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RESUMO 
 
Bandagens adesivas são fabricadas através do emprego de diversos materiais, dentre eles 
polímeros termoplásticos como polietileno (PE), polipropileno (PP) e policloreto de vinila 
(PVC). Estes produtos são submetidos a distintos processos que visam a esterilização prévia à 
aplicação pelo paciente. As técnicas mais comuns são submissão à altas temperaturas, óxido 
de etileno gasoso (EtO), radiação gama-Co60 e feixe de elétrons. Considerando que estes 
tratamentos envolvem o emprego de vapores químicos e radiação de alta energia, torna-se 
fundamental avaliar a capacidade dos materiais de manterem suas propriedades estáveis 
durante o ciclo de vida. O objetivo deste trabalho foi avaliar o impacto de três diferentes 
métodos de esterilização, identificados por EtO, radiação gama-Co60 e feixe de elétrons, nas 
características físico-químicas do filme polimérico constituído de PE e etileno metil acrilato 
(EMA) utilizado na fabricação de curativos. A estabilidade do ativo antibiótico Bacitracina de 
Zinco empregada em curativos funcionais também foi avaliada após a esterilização por 
radiação gama-Co60. Os resultados indicaram que os métodos de esterilização causaram 
impactos significativos nas características do material polimérico. Valores de ângulo de 
contato indicaram que o método por EtO reduziu a hidrofobicidade da superfície do polímero, 
uma vez que o valor inicial de 118,850 foi reduzido para até 103,350. As propriedades 
térmicas do filme polimérico foram afetadas pois as temperaturas empregadas foram 
suficientes para fundir o componente elástico do material e, em função do resfriamento lento, 
aumentar a concentração da fase cristalina. O método por radiação gama-Co60 modificou a 
superfície do filme aumentando a sua hidrofobicidade. O ângulo de contato inicial de 118,850 
foi alterado para até 146,760. A esterilização por feixe de elétrons foi considerada a menos 
impactante. Notou-se que a hidrofobicidade do material também aumentou de forma 
significativa. Os valores de ângulo de contato variaram de 118,850 para até 136,260. Os 
resultados deste trabalho também indicaram que os três métodos de esterilização não 
causaram efeitos significativos nas propriedades mecânicas do material. Finalmente, pôde-se 
observar que a radiação gama-Co60 e o consequente armazenamento por 4 semanas a 400C e 
75% de umidade relativa interferem na estabilidade do ativo antibiótico Bacitracina de Zinco. 
Os resultados indicaram que sua potência antibiótica foi reduzida de 125,7% para 116,7%. 
 
 
ABSTRACT 
 
Adhesives bandages are manufactured using the application of different materials such as 
thermoplastic polymers like polyethylene (PE), polypropylene (PP), and polyvinyl chloride 
(PVC). These products are submitted to several previous treatments that have the objective to 
sterilize them prior to commercialization. The most common techniques used are high 
temperatures, ethylene oxide (EtO), gamma radiation (Co60), and electron beams. Considering 
that those treatments normally apply chemical vapors and high energy, it’s necessary to 
evaluate the capacity of materials to keep their integrity and properties stable during the 
product life-cycle. The objective of this work was to assess the impact of three different 
sterilization methods identified by EO, gamma radiation, and electron beams on the physical-
chemical characteristics of a polymeric PE-Acrylate based film used in the bandages 
production. The stability of an antibiotic active Zinc Bacitracin used in functional bandages 
was also assessed after the product submission to gamma radiation. The results indicated that 
the three methods caused significant impacts on the polymeric film characteristics. Values of 
contact angle showed that the EO method decreased the hydrophobicity of the film surface 
since the original angle was 118.850 and the values after the sterilization were close to 
103.350. The thermal properties of the film were also affected since the temperatures applied 
during the EO sterilization method are high enough to melt the crystalline phase of the 
material. As function of the slow cooling process the concentration of the crystalline phase 
was also increased and could be noticed through the DSC analysis. The gamma radiation 
method modified the polymeric film surface by increasing its hydrophobicity. The original 
contact angle was 118.850 and it was increased up to 146.750 after the sterilization. Electron 
beam method was considered the less damaging to the polymeric film. It was noticed that the 
material hydrophobicity was also increased. The contact angle varied through the original 
value of 118.850 to 136.260. Besides the assessment of the surface characteristics of the 
polymeric film results of this work also showed that the three different methods did not cause 
any significant impact on the mechanical properties of the material. Finally, it was noticed 
that the gamma radiation combined with storage at the 400C and 75% of relative humidity for 
4 weeks impacted the Zinc Bacitracin antibiotic active chemical stability. Results showed that 
the antibiotic potency was decreased from 125.7% to 116.7%. 
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1. INTRODUÇÃO 
Bandagens adesivas, ou simplesmente curativos, são classificadas como 
dispositivos médicos em diversos países. Empresas de consumo e farmacêuticas, nacionais e 
multinacionais, constituem-se nos grandes fabricantes destes produtos. Suas aplicações 
variam extensivamente, porém aproximadamente 70% das bandagens adesivas vendidas nos 
Estados Unidos, por exemplo, são usadas em crianças, tornando os pais e demais responsáveis 
consumidores primordiais destes produtos.[1] Demais adultos, atletas e pacientes em situação 
pós-operatória também adquirem um número significativo de bandagens, especialmente 
produtos com características especiais, tais como aqueles contendo pomada antibiótica ou 
agentes microbicidas em sua composição. 
As variações de produtos existentes neste mercado são significativas. Em um 
esforço para se obter ainda maior atenção neste segmento, os fabricantes têm criado produtos 
que incorporam desenhos ou designs atrativos tais como adesivos com características 
especiais (indolores quando destacados), tatuagens, hologramas, brilhos e materiais que 
mudam de cor. Na tentativa de atender esta demanda por produtos distintos e variados, 
diversas classes de materiais têm sido normalmente empregadas para o desenvolvimento e 
produção. Basicamente, uma fita médica adesiva ou bandagem adesiva é um dispositivo 
direcionado a propósitos médicos que consiste em uma tira de tecido ou plástico, coberta em 
um lado com um adesivo e podendo incluir uma almofada de material cirúrgico e absorvente. 
O dispositivo é usado para cobrir e proteger feridas, manter os tecidos da pele juntos, suportar 
alguma parte injuriada do corpo ou segurar objetos junto à pele.[2] A Figura 1 ilustra alguns 
tipos de bandagens adesivas atualmente disponíveis no mercado americano, cuja penetração 
deste tipo de produto e valor em vendas são dos mais importantes no mundo. 
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Figura 1. Exemplos de bandagens adesivas atualmente comercializados no mercado latino-
americano e norte-americano (produtos da marca Band-Aid® fabricados pela Johnson & 
Johnson). Imagem obtida pelo autor. 
 
A fatia de mercado da empresa Johnson & Johnson, líder da categoria que 
compreende os produtos de primeiros socorros, esparadrapos, gazes, curativos e algodão nos 
Estados Unidos, foi de 44,8% no período de 52 semanas anteriores a novembro de 2015. Esta 
porcentagem corresponde à vendas estimadas em 377 milhões de dólares apenas neste 
período, de acordo com a empresa de pesquisa de mercado IQI.[3] O total de vendas nesta 
categoria também para este mesmo período, incluindo todas as marcas norte-americanas, foi 
de 841 milhões de dólares. De acordo com a pesquisa realizada, os principais fabricantes e 
suas respectivas fatias no mercado norte-americano, considerado o mais importante, são: 
i. Johnson & Johnson: 44,8%; 
ii. Marcas próprias: 34,2%; 
iii. 3M: 9,2%; 
iv. Demais Indústrias Médicas: 4,9%. 
Considerando-se tais valores bastante atraentes à indústria médico-farmacêutica e 
de bens de consumo, é de se esperar que haja investimentos nas áreas de Pesquisa & 
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Desenvolvimento em busca de novos produtos que permitam atender as necessidades dos 
consumidores. 
Apesar da estrutura relativamente simples, os componentes dos curativos 
apresentam alta complexidade em função do tamanho das cadeias moleculares envolvidas, 
interações químicas presentes, suas propriedades físicas e mecânicas que certamente 
impactam a estabilidade do produto final. A complexidade da composição química e das 
interações envolvendo as macromoléculas pode ser agravada devido ao tratamento ou 
aplicação aos quais estes produtos podem ser submetidos.  
Em uma categoria específica de produtos funcionalizados, podemos destacar 
bandagens adesivas contendo componentes antibióticos em suas almofadas protetoras. O ativo 
antibiótico Bacitracina (Bc) constitui-se em um dos componentes químicos empregados nesta 
classe de produtos.[4] Este ativo é uma mistura complexa de polipeptídeos antibióticos que 
frequentemente é encontrada em sua forma mais estável como sal de zinco (ZnBc). Os 
componentes desta mistura, designados como A, B1, B2 e B3, são conhecidos por sua ação 
microbicida.[5] A Figura 2 ilustra a estrutura molecular da Bacitracina e seus componentes 
com ação antibiótica. 
 
Figura 2. Estrutura molecular da Bacitracina e de seus componentes com ação antibiótica.[4] 
Imagem obtida da Farmacópia Americana (www.usp.org). 
 
O mecanismo de ação da Bacitracina afeta uma variedade de processos 
bioquímicos em bactérias, incluindo o transporte de íons metálicos, síntese de 
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peptideoglicanos, permeabilidade de membranas e biossíntese de enzimas. A biossíntese de 
peptideoglicanos e a permeabilidade de membranas parecem ser os processos celulares mais 
sensíveis à ação antibiótica, o que provavelmente induz à inibição do crescimento celular.[66]  
Cátions metálicos divalentes são necessários para a ação antibiótica da 
Bacitracina. O Zn2+ constitui-se no cátion mais efetivo ao estímulo da ação antibiótica da 
Bacitracina. Tem sido proposto, por exemplo, que a Bacitracina pode agir no transporte de 
cátions divalentes tóxicos da superfície de B. licheniformis para o citoplasma.[67] Sua ação 
antibiótica é bastante efetiva contra bactérias cocci gram-positivas, staphlococci, streptococci, 
corinebactéria, Treponema pallidum, T. vicenti, Actinomyces israeli, cocci anaeróbica, 
clostrídia, neisseria, a maioria das gonococci e meingococci, porém pouco efetiva contra 
outras bactérias gram-negativas.[68,69] 
A Bacitracina também é conhecida por ser instável e sua instabilidade parece 
envolver transformações entre os componentes da mistura.[5] Portanto, torna-se bastante 
importante garantir que as bandagens adesivas contendo ativos como a Bacitracina não sejam 
expostas aos tratamentos e condições que permitam a degradação destes componentes 
químicos. 
Em função da aplicação em comum destes produtos, que se pode resumir ao fato 
de proporcionarem proteção às feridas superficiais da pele, é prática comum na indústria de 
dispositivos médicos esterilizar os curativos previamente à comercialização, principalmente 
no mercado norte-americano onde esta ação é recorrente entre os fabricantes.[6] Um controle 
preciso das interações entre as superfícies de materiais e meios biológicos é importante, 
particularmente quando a interface deve ser prevenida do contágio de microorganismos que 
possam liderar a formação de biofilme. Portanto, de acordo com as diretrizes existentes 
atualmente nos Estados Unidos, todos os dispositivos intencionados a penetrar o corpo 
humano e ter contato direto com o sistema de defesa primário e tecidos do paciente, têm que 
ser esterilizados com o intuito de se prevenir infecções causadas por micro-organismos 
patogênicos.[7] 
Desta forma, dispositivos médicos são freqüentemente e repetidamente 
esterilizados através da utilização de altas energias e/ou vapores químicos para se eliminar a 
contaminação superficial por bactérias.[8] Tais tratamentos, algumas vezes agressivos às 
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macromoléculas e suas disposições, acabam por afetar a estrutura molecular de certos 
materiais poliméricos, causando alterações em suas propriedades mecânicas, físicas e 
químicas. Além disso, a compatibilidade entre os materiais tais como adesivos e filmes 
poliméricos, constitui-se em um dos tópicos mais importantes a serem examinados antes da 
aplicação de técnicas de esterilização aos produtos utilizados para a saúde.[9] 
Basicamente, há três classes de esterilização: alta temperatura, gases e radiação 
ionizante.[10] Os métodos mais comuns utilizados para esterilização de dispositivos médicos 
são a autoclave (esterilização a vapor), tratamento por óxido de etileno gasoso (EtO) e 
irradiação ionizante por radiação gama ou feixe de elétrons. Há outros métodos ainda em 
desenvolvimento, tais como plasma do gás peróxido de hidrogênio à baixa temperatura, 
plasma do gás ácido peracético à baixa temperatura, peróxido de hidrogênio em fase vapor, 
ozônio, dióxido de cloro e luz visível de alta intensidade.[11,12,13,14] Na literatura técnica 
vigente é possível encontrar informações a respeito do comportamento de diversos materiais 
em função dos métodos de esterilização. Calor pode distorcer ou fundir certos polímeros; 
óxido de etileno, por outro lado, é compatível com muitos materiais, porém pode deixar 
resíduos tóxicos ou iniciar processos de oxidação; irradiação por alta energia pode danificar e 
freqüentemente causar alterações em alguns polímeros, contudo é bastante penetrante e pode 
esterilizar materiais muito densos.[15] Contudo, apesar do volume de informações técnicas 
disponível, há pouco a respeito dos efeitos específicos causados pelos diferentes métodos de 
esterilização às bandagens adesivas. 
A seguir, três métodos de esterilização são destacados: esterilização por radiação 
gama, esterilização por feixe de elétrons e esterilização por óxido de etileno. O objetivo é 
informar alguns conceitos iniciais sobre estes três métodos em destaque, uma vez que se 
tratam dos principais processos de esterilização utilizados pela indústria de dispositivos 
médicos.  
 
1.1 Esterilização por Radiação Ionizante: Radiação Gama-Co60 
Convencionalmente, uma das técnicas de esterilização por radiação ionizante 
consiste no processo de submeter os materiais a serem esterilizados à exposição aos raios 
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gama. Tais raios são energia puramente eletromagnética capaz de se propagar através do 
espaço e interagir com a matéria. Os raios gama possuem alta frequência e situam-se ao final 
do espectro eletromagnético, sendo este último composto por outras formas de radiação 
incluindo raios-X, luz visível e ondas de baixíssima frequência como as de rádio.[16] A Figura 
3 mostra onde os raios gama se situam no espectro eletromagnético.  
Figura 3. Espectro eletromagnético. Raios gama são radiação de alta energia entre 104 – 108 
eV. Figura elaborada pelo autor. 
 
Raios gama utilizados em aplicações para esterilização são originados por 
radioisótopos. Os átomos em um elemento radioisotópico contém núcleos instáveis que 
decaem em outros núcleos a uma taxa previsível.[17] Este decaimento é frequentemente 
acompanhado pela emissão de raios gama. Cobalto-60 é um exemplo de radioisótopo 
amplamente encontrado como fonte de raios gama para esterilização de materiais. Césio-137 é 
outro elemento utilizado como fonte de raios gama, porém sua utilização é mais restrita à 
pesquisa sendo pouco encontrado em aplicações direcionadas à esterilização de produtos para 
a saúde. 
Cobalto-60 possui meia-vida de 5,26 anos e sofre decaimento para formar o 
elemento estável Níquel-60. Dois raios gama com energias de 1,17 MeV e 1,33 MeV são 
emitidos toda vez que um núcleo de Cobalto-60 decai para formar Níquel-60.  Estes fótons de 
alta energia penetram profundamente a maioria dos dispositivos médicos propiciando uma 
forma efetiva de esterilização.[16] 
Por sua vez, a esterilização de dispositivos médicos por radiação gama ocorre 
através de um irradiador. Neste equipamento encontra-se a fonte radioativa de Cobalto-60 
22 
 
 
 
encapsulada em uma estrutura cilíndrica de aço inoxidável ou liga de zinco. A Figura 4 ilustra 
uma cápsula normalmente encontrada em irradiadores utilizados industrialmente. Cada 
cápsula cilíndrica, ou lápis radioativo como é chamado comercialmente, contém cerca de 
10.000 curies ou mais de Cobalto-60 e os irradiadores costumam possuir várias cápsulas 
agrupadas que se tornarão a fonte de radiação utilizada para a esterilização.[16] A unidade 
curie (Ci), que não se refere à unidade oficial do Sistema Internacional de Unidades (SI) para 
radiação, foi originalmente definida como a quantidade ou massa de rádio-irradiação em 
equilíbrio com um grama do elemento rádio (Ra). Atualmente, 1 curie corresponde a 3,7 x 
1010 decaimentos por segundo medidos com relação ao isótopo Rádio-226. A unidade oficial 
do sistema SI para radiação é o becquerel (Bq) e 1 Bq equivale a aproximadamente 2,703 x 
10-11 Ci.[18]  Apesar da unidade SI ser o Bq, comercialmente a unidade Ci continua a ser 
largamente utilizada entre os fabricantes de esterilizadores e fontes radioativas, tal como a 
unidade Gray (Gy). Esta última consiste em uma unidade derivada de radiação ionizante no 
Sistema Internacional e é definida como a absorção de um joule de rádio-energia por um quilo 
de matéria.[19] 
 
Figura 4. Cápsula ou lápis de cobalto-60. Este dispositivo constitui-se na estrutura protetora 
que contém a fonte de radiação utilizada nos irradiadores industriais.[16] Imagem obtida com autorização 
de “Radiation Sterilization for Health Care Products (X-Ray, Gamma, and Electron Beam)”. 
 
A interação entre os raios gama e a matéria ocorre convencionalmente através do 
mecanismo denominado Efeito Compton. O Efeito Compton refere-se ao processo cujos 
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fótons emitidos pelo Cobalto-60 transferem sua energia à matéria principalmente através de 
eventos de espalhamento de elétrons dos orbitais dos átomos alvo. A Figura 5 ilustra este 
efeito. 
 
Figura 5. Efeito Compton ilustrando a interação entre um fóton gerado por raios gama e a 
matéria.[20] O fóton incidente, gerado pelo decaimento do elemento radioativo, está 
representado por λi e o fóton espalhado por λf. O ângulo ϕ indica a direção percorrida pelo 
elétron após ser atingido por λi e o ângulo ϴ indica a direção de λf. Figura elaborada pelo autor. 
 
Cada fóton de Cobalto-60 é capaz de interagir com vários átomos até sua energia 
ser totalmente dissipada. Desta forma, um único fóton consegue ejetar vários elétrons com 
alta energia. Estes elétrons, denominados primários, irão propagar o efeito ionizante 
interagindo com outros átomos, ionizando-os ou até mesmo dissociando moléculas. Os 
elétrons dos átomos que interagem com os elétrons primários são denominados de 
secundários e possuem menor energia. Estes eventos de menor energia gerados pela interação 
com os elétrons primários resultam em mudanças físicas e químicas nos materiais, incluindo 
destruição de micro-organismos patogênicos. Portanto, os raios gama funcionam como 
elemento iniciador desta cadeia de interações, ou seja, são os precursores dos eventos 
envolvendo os elétrons primários e a matéria, cujo resultado poderá levar à esterilização e 
alteração das propriedades dos materiais. Em um nível atômico e molecular, estas alterações 
ocorrem praticamente de forma instantânea, isto é, em intervalos da ordem de 10-10 segundos. 
Ocorrem na forma de átomos ionizados ou excitados, moléculas dissociadas e processos 
térmicos. Recombinação de algumas espécies excitadas também começa a ocorrer em um 
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mesmo intervalo de tempo, enquanto outras espécies de vida mais longa, como radicais livres 
por exemplo, podem permanecer quimicamente ativas por horas ou mesmo dias.[16] 
Uma revisão feita por Clarson et al. em 2008 descreve o comportamento de 
diversos polímeros de silicone sob a exposição à radiação gama.[21] Preocupações com a 
exagerada exposição ao óxido de etileno e limitações dos materiais utilizados em dispositivos 
médicos com relação às altas temperaturas do vapor da auto-clave, tem feito a esterilização 
por radiação um método mais preferido.[6] A interação da radiação gama ou de elétrons com a 
matéria gera uma grande quantidade de elétrons secundários que iniciam a ionização 
induzindo a produção de radicais livres nos polímeros.[9] Métodos de radiação com alta 
energia (gamma, beta ou raios-X) à doses excedentes a 15 kGy poderiam induzir a degradação 
de polímeros por fotoionização e/ou quebra de cadeias, e poderiam levar à perda das 
propriedades mecânicas, físicas e químicas do material.[22] Várias pesquisas têm mostrado, 
por exemplo, que a radiação gama na presença de ar consiste na principal razão da degradação 
mecânica e integridade estrutural do polietileno de ultra alto peso molecular.[10] 
Algumas classes de polímeros são suscetíveis aos mecanismos de quebra das 
cadeias moleculares, enquanto outros materiais são alterados através de processos de reações 
de entrelaçamento entre cadeias (“cross-linking process”).[23] Em alguns casos, ambos os 
mecanismos podem ser observados, tornando a interpretação dos dados ainda mais complexa. 
De acordo com a regra proposta por Miller et al.[24], reações entre cadeias predominam 
quando o carbono da cadeia principal carrega ao menos um átomo de hidrogênio, porém se 
um carbono tetra-substituído encontra-se presente, o polímero irá degradar. Outras mudanças 
frequentemente observadas após a irradiação são deterioração, descoloração, fragilização, 
geração de odores, enrijecimento, amolecimento, resistência química, geração de resíduos 
tóxicos e até destruição. Desta forma, radiações ionizantes afetam o desempenho de alguns 
polímeros utilizados para a fabricação de dispositivos médicos.  
Avanços recentes nas tecnologias de aceleração de partículas têm proporcionado à 
técnica de radiação por raios X uma possível concorrente à tradicional técnica de esterilização 
por radiação gama ou feixe de elétrons. Raios-X e radiação gama são ambas radiações 
eletromagnéticas. Desta forma, seus mecanismos de interação com a matéria são basicamente 
idênticos. Strain et al.[9] concluíram que a diferença no espectro de energia do fóton, 
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considerando ambas as tecnologias, não gerou nenhuma alteração que seja praticamente 
significativa nas propriedades dos materiais investigados. De acordo com o estudo proposto, 
esterilização industrial usando raios X teria efeitos similares em dispositivos médicos 
poliméricos quando comparados com a técnica de esterilização por raios gama.  
Além do desempenho de alguns polímeros, irradiação também afeta 
características visuais tais como as cores, atributos importantes no mercado de bandagens 
adesivas como mencionado anteriormente. Assim, pode-se afirmar que estudos prévios têm 
mostrado que a esterilização pode afetar as propriedades superficiais de polímeros 
provocando queda no desempenho e/ou danos à aparência do produto final.[8,9,12]  
 
1.2 Esterilização por Radiação Ionizante: Feixe de Elétrons 
A técnica de irradiação por feixe de elétrons, convencionalmente denominada por 
e-beam, tem sido empregada na esterilização de dispositivos médicos por mais de 50 
anos.[25,26,27,28] A esterilização dos materiais empregando este tipo de radiação possui a 
capacidade de quebrar as moléculas de DNA de organismos vivos, como bactérias, 
ocasionando morte microbiológica e tornando o ambiente onde estes micro-organismos 
habitam estéril.[29] Devido à sua conveniência e baixo custo, este método constitui-se em uma 
alternativa de esterilização interessante e preferível frente aos métodos por altas temperaturas 
ou calor que costumam danificar os materiais, induzindo à degradação e resultando em perda 
do formato e das propriedades mecânicas.[30] 
O método de esterilização por feixe de elétrons constitui-se no processo de 
bombardear a matéria com elétrons de alta energia e velocidade. Devido à sua massa 
reduzida, cerca de 2000 vezes menor que a massa de um próton, elétrons em alta velocidade 
conseguem penetrar uma quantidade significativa de materiais antes de serem impedidos de 
continuar sua trajetória. Por esta razão, elétrons de alta energia podem ser empregados na 
esterilização de diversos tipos de dispositivos médicos.[16] 
Os elétrons empregados na esterilização de dispositivos médicos são produzidos 
por equipamentos denominados aceleradores. A Figura 6 mostra um acelerador por ação 
direta utilizado para gerar elétrons de alta energia.[16] Estes equipamentos aceleram os elétrons 
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a milhões de volts em um tubo a vácuo antes de atingirem a superfície do material a ser 
esterilizado. Os elétrons adquirem alta energia e irão perdê-la basicamente através de três 
mecanismos distintos: ionização, excitação de átomos e produção de radiação.  
 
Figura 6. Acelerador de elétrons por ação direta utilizado para gerar elétrons com alta energia 
e velocidade. Estes elétrons poderão ser empregados na esterilização de materiais diversos, 
como dispositivos médicos, por exemplo. Imagem obtida com autorização de “Radiation Sterilization for Health Care 
Products (X-Ray, Gamma, and Electron Beam)”. 
 
Considerando-se os efeitos de ionização e excitação dos átomos, podemos afirmar 
que os elétrons de alta energia provenientes do acelerador perderão sua energia através de 
várias colisões inelásticas com os átomos do material alvo. O método de transferência de 
energia é muito similar ao processo de radiação gama, sendo a maneira como os elétrons de 
alta energia são formados a diferença mais significativa. No caso da radiação gama, os 
elétrons energéticos são produzidos através do material, de acordo com o espalhamento 
Compton. Para a técnica de e-beam, os elétrons de alta energia são produzidos externamente, 
pelo acelerador. No entanto, os efeitos causados à matéria pelas duas técnicas são muito 
similares.  
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Dois parâmetros bastante importantes para a técnica de feixe de elétrons são o 
número atômico do material a ser bombardeado e o número de átomos por volume. Isto se 
deve ao fato da energia perdida pelos elétrons por distância percorrida através do material ser 
proporcional aos dois parâmetros mencionados acima. Desta forma, elétrons são 
desacelerados mais rapidamente em materiais com densidades eletrônicas maiores que em 
materiais com baixas densidades eletrônicas. 
A geração de radiação é a terceira forma que elétrons com alta energia irão perdê-
la quando em contato com os materiais. Através dos aceleradores, elétrons com alta energia 
são direcionados a materiais com número atômico elevado, como tântalo ou tungstênio. A 
perda de elétrons por estes átomos gera radiação, especificamente raios-X, que serão 
utilizados no processo de esterilização.  
Os efeitos aos materiais poliméricos, que normalmente compõem os dispositivos 
médicos como bandagens adesivas, causados pela esterilização por feixe de elétrons são 
bastante similares aos efeitos causados pela radiação gama. Eventos como quebras de cadeias 
ou reações de entrelaçamento de cadeias estão entre os principais quando materiais são 
expostos à técnica de feixe de elétrons. Tais eventos podem modificar as propriedades 
mecânicas como também as superfícies dos materiais.[31] Reações de quebra de cadeias, por 
exemplo, ocasionam a produção de compostos de baixo peso molecular, que por sua vez são 
suscetíveis à migração do interior da massa polimérica à superfície e seus arredores.[32,33,34,35] 
Em alguns casos, a irradiação pode até melhorar as propriedades dos materiais poliméricos 
(ex.: reforçar as propriedades mecânicas de um material devido aos entrelaçamentos entre 
cadeias poliméricas) ou em outras situações, acelerar a deterioração de alguns parâmetros 
críticos como dureza ou perfil de biodegradação em polímeros biodegradáveis utilizados 
como biomateriais.[36,37] Não obstante, os processos de degradação podem continuar após a 
irradiação devido ao aprisionamento de radicais livres que serão capazes de reagir mesmo 
após um longo período.[38] Por fim, é importante salientar que o nível de modificação dos 
materiais induzido pela irradiação irá depender da estrutura do polímero, bem como das 
condições de tratamento antes, durante e depois da irradiação (dose de irradiação, atmosfera 
da irradiação e quantidade de agentes antioxidantes adicionados ao material).[30] 
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1.3 Esterilização por Óxido de Etileno Gasoso 
Métodos comuns de esterilização não-ionizantes incluem óxido de etileno (EtO) e 
plasma. Esterilização por EtO e plasma são conhecidos por causar pequena ou nenhuma 
degradação às propriedades mecânicas de polímeros.[10] O método de esterilização por óxido 
de etileno, cuja molécula está representada na Figura 7, é aplicado a materiais que não podem 
ser esterilizados por calor ou radiação. 
 
Figura 7. Molécula do óxido de etileno. Figura elaborada pelo autor. 
 
No entanto, este método encontra-se cada vez mais em declínio devido a uma 
série de fatores, tais como: 
i. Alterações nas propriedades físicas dos materiais devido à reatividade ao gás; 
ii. Longas etapas de expulsão do gás, aeração do material e eliminação de gases tóxicos; 
iii. Restrições à utilização do óxido de etileno uma vez que este gás é comprovadamente 
mutagênico.[39,40] 
iv. Segurança de operação. 
De acordo com a agência regulatória americana, Food and Drug Administration 
(FDA), níveis residuais de óxido de etileno e demais gases esterilizantes relacionados devem 
encontrar-se de acordo com a Tabela 1 indicada a seguir. 
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Tabela 1. Níveis residuais de gases esterilizantes de acordo com a agência sanitária 
americana (Food and Drug Administration – FDA). 
 
Gás 
Níveis no Sangue / 
Dispositivos Cardíacos e 
Implantes (ppm) 
Dispositivos Médicos 
Tópicos (ppm) 
Óxido de Etileno 25 250 
Etileno Cloridrina 25 250 
Etileno Glicol 250 5000 
 
No entanto, apesar de tóxico, óxido de etileno constitui-se em uma das formas de 
esterilização menos agressivas aos materiais.[41] 
 O método de esterilização por óxido de etileno geralmente ocorre através da 
utilização de câmaras de esterilização onde o gás é exalado. A Figura 8 ilustra uma câmara de 
esterilização por óxido de etileno normalmente comercializada. 
 
Figura 8. Câmara de esterilização por óxido de etileno fabricada e comercializada pela 
empresa multinacional Tesltar®.[42] Figura obtida com permissão cedida pela empresa Tesltar. 
 
A alta reatividade do óxido de etileno combinada com sua alta difusão constitui-se 
na principal característica capaz de inativar micro-organismos.[24,43] Óxido de etileno é um 
agente alcalinizador que não requer ativação metabólica, e suas propriedades de inativação 
microbiológica são consideradas como resultados de suas poderosas reações de alquilação 
com os constituintes celulares dos organismos, tais como ácidos nucleicos e proteínas 
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funcionais, incluindo enzimas, que resultam, como consequência, em desnaturação.[43] A 
adição de grupos alquila às proteínas, DNA e RNA de micro-organismos por ligações com 
grupos sulfidrilas e hidroxilas, aminos e carboxilas, impede o metabolismo celular e a 
habilidade de reprodução, tornando a reprodução dos organismos afetados 
inviável.[44,45,46,47,48,49] 
A compatibilidade do óxido de etileno com alta gama de materiais e suas 
propriedades químicas de penetração molecular não tornam o ambiente de esterilização tão 
agressivo, quando comparado ao calor e ao vapor, por exemplo. Isto torna a esterilização por 
óxido de etileno o método preferido quando se trata de materiais sensíveis às altas 
temperaturas e à umidade.[40,50] 
Com relação aos danos causados aos materiais, alguns estudos concluíram que, 
em geral, processos de esterilização poderiam ser agressivos para PVC plastificado, por 
exemplo, uma vez que envolvem fortemente o uso de agentes químicos oxidantes e/ou altas 
temperaturas e umidade e seu re-uso poderia alterar o desempenho original.[22] Contudo, há 
que se destacar que o efeito da esterilização por EtO nas propriedades mecânicas de alguns 
polímeros permanece desconhecido. 
Partindo de uma visão geral, os resultados atuais implicam que a resistência aos 
procedimentos de esterilização de qualquer funcionalidade da superfície de um dispositivo 
médico que tenha o objetivo de ser usado como objeto que precisa ser esterilizado necessita 
ser cuidadosamente analisada e checada. Desta forma, considerando-se que as bandagens 
adesivas comercializadas no mercado norte-americano necessitam ser previamente 
esterilizadas, torna-se importante conhecer quais são os efeitos dos métodos de esterilização 
atualmente disponíveis nos materiais que costumam ser convencionalmente aplicados no 
desenvolvimento e fabricação destes produtos.   
Neste estudo específico, três métodos de esterilização foram escolhidos, 
baseando-se no fato de serem os mais comuns atualmente na indústria de dispositivos 
médicos.[51] Tratam-se dos métodos de esterilização por óxido de etileno (EtO), radiação 
gama gerada por fonte radioativa (isótopo cobalto 60 – Co60) e radiação gerada por feixe de 
elétrons (e-beam). O impacto da aplicação destas três técnicas de esterilização nas 
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propriedades físicas, mecânicas e químicas dos materiais utilizados para fabricação de 
bandagens adesivas foi avaliado. 
Como mencionado anteriormente, os materiais convencionalmente utilizados na 
fabricação de dispositivos médicos costumam ser sensíveis às altas temperaturas apresentadas 
pela técnica de esterilização por vapor de auto clave. Portanto, esta técnica é raramente 
empregada pela indústria de bandagens adesivas. Este motivo explica a ausência desta técnica 
de esterilização neste estudo.  
 
2. OBJETIVOS 
O objetivo principal deste trabalho é avaliar o impacto de três diferentes métodos 
de esterilização, identificados por óxido de etileno, radiação gama e feixe de elétrons, nas 
características físico-químicas e mecânicas de um filme polimérico utilizado na fabricação de 
bandagens adesivas. Após a submissão do filme polimérico aos três diferentes métodos de 
esterilização, condições de armazenamento específicas foram empregadas com o objetivo de 
se acelerar o envelhecimento do material. Denominamos de estabilidade acelerada o processo 
utilizado para este efeito de envelhecimento. 
Com o objetivo de se avaliar a resistência máxima do filme polimérico frente aos 
métodos de esterilização, condições extremas de tais métodos também foram utilizadas. 
Denominamos este processo de estresse condicionado dos métodos de esterilização.  
Por fim, a estabilidade química do ativo antibiótico Bacitracina de Zinco (ZnBc) 
foi avaliada após a exposição de produtos funcionais contendo este ativo à esterilização por 
radiação gama e às condições específicas de armazenamento com temperatura e umidade 
relativa controladas.  
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3. EXPERIMENTAL 
 
3.1 Materiais 
Os curativos avaliados neste trabalho são fabricados utilizando-se um filme 
polimérico translúcido, sem aditivos de cor, tais como pigmentos ou concentrados de cor 
comercialmente denominados de “master batches”, cujo processo de fabricação pode ocorrer 
através da co-extrusão em camadas. A patente US 2004/0082897 A1 descreve a construção de 
um filme co-extrudado em 3 camadas que, segundo os autores, pode ser aplicado em 
bandagens adesivas.[52] A Figura 9, baseada nesta patente, ilustra de maneira simplificada a 
construção deste filme polimérico. As camadas externas, numeradas por 1 e 3, consistem de 
uma blenda entre polietileno de baixa densidade (PEBD), identificado pelo fabricante como 
material A, e polietileno linear de baixa densidade (PELBD), identificado como material B. 
Ambas as camadas possuem a função de proporcionar resistência física ao filme polimérico. 
A camada central, denominada de 2, é composta por uma blenda elástica cuja flexibilidade é a 
característica principal fornecida ao filme. A composição desta blenda referente à camada 
central não foi fornecida pelo fabricante, cuja identificação dos polímeros resumiu-se ao 
material C e material D. Contudo, de acordo com as informações obtidas na patente citada, o 
material C trata-se de um copolímero de polietileno metalocênico cujos monômeros são 
etileno e octeno, e o material D refere-se a um copolímero etileno metil acrilato (EMA). A 
Figura 10 ilustra a estrutura química dos componentes identificados por A, B, C e D pelo 
fabricante. 
 
Figura 9. Ilustração da construção do filme polimérico utilizado para a fabricação de 
bandagens adesivas. As camadas 1 e 3 são constituídas de PEBD e PELBD. A camada 
intermediária, identificada por 2, é composta por EMA e PE metalocênico. Imagem baseada 
na patente US 2004/0082897 A1. Figura elaborada pelo autor. 
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Figura 10. Estruturas químicas dos componentes do filme polimérico descrito pela patente 
US 2004/0082897 A1. O componente A refere-se ao PEBD; o componente B ao PELBD; o 
componente C ao PE metalocênico; o componente D ao EMA.[26,27] Figura elaborada pelo autor. 
 
As análises mencionadas neste trabalho foram executadas utilizando-se o filme 
polimérico sem adesivo. Uma bobina de largura de 430,0 mm por 2000,0 m de comprimento 
linear foi disponibilizada por um fabricante de curativos. Folhas no formato A4 (21 x 29,7 
cm) foram extraídas da bobina original e submetidas aos diferentes processos de esterilização 
e condições de armazenagem. A figura 11 ilustra a maneira como os materiais foram 
preparados para análise. 
 
Figura 11. Ilustração indicando a forma como as folhas A4 foram extraídas da bobina 
original. As amostras em formato A4 foram submetidas aos diferentes processos de 
esterilização e às condições de armazenagem. Figura elaborada pelo autor. 
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A partir das folhas em formato A4 mencionadas na Figura anterior, amostras em 
formatos específicos foram preparadas para cada tipo de análise, conforme indicado no item 
3.2 Métodos. 
O estudo relativo à estabilidade do ativo antibiótico Bacitracina, cuja estrutura 
química encontra-se na Figura 2, quando submetido à esterilização por radiação gama foi 
realizado utilizando-se um curativo comercializado nos Estados Unidos sob o nome de Band-
Aid® Plus Antibiotic. De acordo com o fabricante, este curativo apresenta 500 u.i. / mg 
impregnados em sua almofada protetora sob a forma de uma pomada. Esta informação pode 
ser encontrada na embalagem do produto. A pomada antibiótica pura também foi irradiada 
através de ambos os métodos radioativos utilizando-se uma dose mínima de 34 kGy. 
 
3.2 Métodos e Tratamento de Dados 
As amostras de filme polimérico foram submetidas aos diferentes métodos de 
esterilização e às técnicas de caracterização específicas descritas a seguir. 
 
3.2.1 Esterilização 
Conforme mencionado anteriormente, os métodos de esterilização mais comuns 
utilizados na indústria de curativos são: óxido de etileno, radiação gama proveniente do 
isótopo 60 do cobalto e radiação proveniente da emissão de feixe de elétrons. Estes três 
métodos foram escolhidos para se avaliar o impacto causado ao filme polimérico utilizado na 
fabricação dos curativos. 
 Esterilização por Óxido de Etileno – EtO: a esterilização por EtO foi realizada através de 
uma câmara esterilizadora modelo Quetzal da fabricante de curativos seguindo um ciclo 
exclusivo desenvolvido para este tipo de produto. A etapa de aeração é realizada com gás 
nitrogênio (N2). Após a esterilização, as amostras foram condicionadas em laboratório a 
22 ± 50 C; 
 Esterilização por Radiação Ionizante - Radiação Gama: a irradiação das amostras ocorreu 
em um irradiador IR84 utilizando-se uma dose mínima de 34 kGy à temperatura e 
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atmosfera ambientes. Dosímetros Red Perspex tipo 4034 foram utilizados durante a 
irradiação para confirmar a dose aplicada. Após a irradiação, as amostras foram 
condicionadas em laboratório a 22 ± 50 C; 
 Esterilização por Radiação Ionizante - Feixe de Elétrons: as amostras foram irradiadas em 
um acelerador de elétrons IBA (Ion Beam Application AS) modelo Rhodotron TT200, 
cuja potência utilizada foi de 50 kW e energia de 10 MeV. Dosímetros tipo DoseStix cujo 
fabricante é a GEX Corporation foram empregados para confirmar a dose aplicada. O 
procedimento de irradiação foi executado pela Companhia Brasileira de Esterilização 
utilizando-se uma dose mínima de 34 kGy à temperatura e atmosfera ambientes. Após a 
irradiação, as amostras foram condicionadas em laboratório a 22 ± 50 C. 
 
3.2.2 Envelhecimento Acelerado 
Logo após a esterilização pelos diferentes métodos, iniciou-se o estudo de 
envelhecimento acelerado. As amostras esterilizadas foram armazenadas em 2 estufas com 
condições controladas distintas: 250C e 60% de umidade relativa (UR) e 400C e 75% de UR. 
As amostras permaneceram nas estufas por até 13 semanas, sendo que as análises foram 
efetuadas em intervalos de tempo de 0, 4, 8 e 13 semanas. 
 
3.2.3 Estresse Condicionado 
O estresse condicionado, cujo objetivo foi avaliar a resistência do filme 
polimérico às condições extremas de esterilização, foi realizado submetendo as amostras a até 
cinco ciclos consecutivos de esterilização por EtO e à doses de 34, 68, 102, 136 e 170 kGy 
para os métodos de radiação gama e feixe de elétrons. 
 
3.2.4 Degradação da Bacitracina 
A estabilidade da Bacitracina em função de sua interação com a radiação gama foi 
avaliada através de sua potência antibiótica medida por ensaios microbiológicos. Amostras de 
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curativos contendo a pomada antibiótica aplicada à almofada protetora foram utilizadas neste 
estudo. A concentração de Bacitracina na pomada foi de 500 ui/mg. De acordo com a 
farmacopeia norte-americana, o método indicado para se mensurar a atividade antibiótica da 
Bacitracina é o Antibiotics - Microbial Assays <81>.[55] Após a esterilização por radiação 
gama, as amostras foram submetidas aos ensaios microbiológicos antes e depois de 
armazenadas nas condições de envelhecimento acelerado. Os ensaios microbiológicos foram 
conduzidos pelo Applied Analytical Inc. (AAI) nos Estados Unidos. 
A pomada pura também foi avaliada através de análises por espectrometria de 
massas. Amostras de pomada foram submetidas à esterilização por radiação gama-Co60 e 
feixe de elétrons utilizando-se uma dose mínima de 34 kGy. Esta dose foi escolhida por 
representar a carga utilizada por alguns fabricantes de curativos como a Johnson & Johnson 
por exemplo. 
 
3.2.5 Técnicas de Caracterização 
Os procedimentos das análises físico-químicas executadas para se avaliar o 
impacto das diferentes técnicas de esterilização estão descritos a seguir. 
 Ângulo de contato: as folhas A4, após serem submetidas aos diferentes processos de 
esterilização, foram recortadas em tiras de aproximadamente 19,00 mm x 76,00 mm para que 
as medidas fossem efetuadas. Os valores de ângulos de contato foram obtidos através do 
tensiômetro óptico Attension Theta da KSV Instruments acoplado com uma câmera FireWire 
e cuja fonte de luz é um LED monocromático com uma esfera integradora. Água destilada foi 
empregada como solvente para a geração da gota. As medidas foram obtidas após no mínimo 
5,0 segundos do gotejamento. Os ângulos medidos são a média de no mínimo 20 imagens 
obtidas consecutivamente. As medidas foram tomadas em laboratório com temperatura 
controlada de 22 ± 50 C; 
 Análise por Infravermelho: as análises espectroscópicas por FTIR foram realizadas 
empregando-se um espectrômetro modelo Frontier da Perkin Elmer acoplado com o acessório 
que permite a reflexão total atenuada (Universal Attenuated Total Reflectance – UATR). A 
leitura para cada amostra de filme esterilizado foi realizada em 6 replicatas. O espectro final 
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de cada leitura é o resultado da obtenção de 20 espectros consecutivos. A superfície analisada 
é composta por PEBD e PELBD. Desta forma, quando submetida ao processo de oxidação, 
espera-se que grupos carbonila (C=O) sejam gerados e poderão ser identificados. A banda 
próxima a 1738 cm-1 pode ser associada ao grupo carbonila. Conjuntamente, as bandas 
próximas a 2916 e 2850 cm-1 referem-se a grupos metilenos (R-CH2-R’) típicos de polímeros 
como polietileno. Precisamente, a banda em 2850 cm-1 foi utilizada como referência. Desta 
forma, a razão entre as bandas referentes aos grupos carbonila (1738 cm-1) e grupos metila 
(2850 cm-1) foi calculada e estabelecida como grau de oxidação da superfície do material 
seguindo modelo encontrado na literatura.[53] 
 Análises físicas: as folhas A4 foram esterilizadas pelos diferentes métodos em questão 
e, em seguida, recortadas em corpos de prova de 25,40 mm x 200,0 mm para que as leituras 
pudessem ser realizadas. As análises foram realizadas através de uma máquina universal de 
ensaios mecânicos Emic DL-500 MF. Os protocolos de teste para resistência à tração, 
alongamento e módulo de elasticidade basearam-se no método ASTM D1000 (Standard Test 
Methods for Pressure-Sensitive Adhesive-Coated Tapes Used for Electrical and Electronic 
Applications)[54] utilizado pela indústria de filmes adesivos.  
 Calorimetria Exploratória Diferencial: após a esterilização pelos diferentes métodos, 
amostras foram extraídas das folhas A4 com massa individual de aproximadamente 5,0 mg. 
Análises foram conduzidas através do equipamento Q100 da TA Instruments cujo fluxo de 
argônio utilizado foi de 50 mL.min-1. As amostras foram aquecidas até 1600C partindo-se de 
uma isoterma de 2 minutos a -100C sob uma taxa de aquecimento de 100C.min-1. Em seguida, 
uma nova isoterma de 2 minutos foi empregada a 1600C. Realizou-se o resfriamento destas 
amostras até -100C a uma taxa de 200C.min-1. Uma nova isoterma de 2 minutos foi realizada a 
-100C. Um novo aquecimento até 1600C foi então realizado utilizando a mesma taxa de 
100C.min-1.  
 Espectrometria de Massas: Utilizou-se um cromatógrafo a líquido de ultra eficiência 
da fabricante Waters acoplado ao espectrômetro de massas Micromass Quattro MicroTM API 
com fonte de ionização por electrospray e analisador triplo quadrupolo. A análise foi feita por 
infusão direta no espectrômetro de massas, empregando uma vazão de amostra de 50 L min-1 
e fluxo auxiliar de metanol:água 0,1% ácido fórmico 50:50 (v/v) cuja vazão foi de 0,1 
mL.min-1. As condições de análise foram: capilar 3 kV, cone 15V, extrator 3V, RF Lens 0,5V, 
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temperatura da fonte 1500C, temperatura de dessolvatação 200°C, fluxo de gás de 
dessolvatação 800 L h-1 e fluxo de gás no cone 50 L h-1. 
 
3.2.6 Tratamento Estatístico dos Dados 
Os dados obtidos a partir das técnicas de caracterização empregadas foram 
analisados estatisticamente com o objetivo principal de se identificar diferenças significativas 
entre as amostras submetidas aos métodos de esterilização e a amostra controle, ou seja, antes 
de ser esterilizada. O teste t de Student foi empregado para esta análise. Trata-se de um teste 
de hipótese que usa conceitos estatísticos para rejeitar ou não uma hipótese nula quando a 
estatística de teste (t) segue uma distribuição t de Student. Essa premissa é normalmente usada 
quando a estatística de teste segue uma distribuição normal, mas a variância da população σ2 é 
desconhecida. Nesse caso, é usada a variância amostral s2 e, com esse ajuste, a estatística de 
teste passa a seguir uma distribuição t de Student.  
O conceito deste teste estatístico baseia-se no fato de que se forem feitas inúmeras 
amostras de tamanho n a partir da mesma população e se fossem tiradas as médias de uma 
variável dessa população que possui uma distribuição normal, a distribuição dessa inúmeras 
médias seguiria uma distribuição t de Student. Nesta distribuição, valores muito baixos ou 
muito altos tem menor probabilidade de ocorrer, indicando que é menos provável que a média 
de uma amostra apresente valores muito distantes da média da população.  
O teste t consiste em formular uma hipótese nula e consequentemente uma 
hipótese alternativa, calcular o valor de t e aplica-lo à função densidade de probabilidade da 
distribuição t de Student medindo o tamanho da área abaixo dessa função para valores 
maiores ou iguais a t. Essa área representa a probabilidade da média dessa amostra em 
questão ter apresentado o valor observado ou algo mais extremo. Se a probabilidade desse 
resultado ter ocorrido for muito pequena, podemos concluir que o resultado observado é 
estatisticamente relevante. Essa probabilidade também é chamada de p-valor ou valor p. 
Consequentemente, o nível de confiança α é igual a 1 - p-valor. Normalmente é usado um 
"ponto de corte" para o p-valor ou para o nível de confiança para definir se a hipótese nula 
deve ser rejeitada ou não. Se o p-valor for menor que esse "ponto de corte", a hipótese nula é 
rejeitada. Caso contrário, a hipótese nula não é rejeitada. É comum que sejam usados os 
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"pontos de corte" para p-valor 0,1%, 0,5%, 1%, 2% ou 5%, fazendo com que os níveis de 
confiança sejam, respectivamente, 99,9%, 99,5%, 99%, 98% ou 95%.[70] Neste trabalho 
específico, utilizou-se o p-valor 5% como "ponto de corte" e se a área abaixo da função 
densidade de probabilidade da distribuição t de Student seja menor do que 5%, pode-se 
afirmar que a hipótese nula é rejeitada com nível de confiança de 95%. 
Desta forma, a hipótese nula a ser rejeitada é a de que os métodos de esterilização 
avaliados não impactam as propriedades físico-químicas do filme polimérico. Sendo assim, 
caso a análise estatística dos dados indique o p-valor menor que 5%, esta hipótese nula deve 
ser rejeitada indicando que as amostras submetidas os métodos de esterilização não são 
semelhantes ou equivalentes às amostras controle. Contudo, é preciso cautela na avaliação 
estatística dos dados combinando-os à relevância físico-química dos valores obtidos, uma vez 
que diferenças significativas estatisticamente podem não representar um real impacto nas 
propriedades do material analisado. 
O teste t de Student foi calculado através da respectiva função e fórmulas 
estabelecidas no software Office Excel versão 2014 da Microsoft. 
 
4. RESULTADOS E DISCUSSÃO 
Conforme mencionado anteriormente, o filme polimérico utilizado para a 
fabricação das bandagens adesivas foi exposto aos diferentes métodos de esterilização: óxido 
de etileno, radiação gama e radiação por feixe de elétrons. Os resultados encontram-se 
descritos para cada técnica de caracterização utilizada. 
 
4.1 Ângulo de Contato 
A Figura 12 ilustra a maneira como os valores foram obtidos, ou seja, através de 
um ângulo  médio que considera os ângulos esquerdos (esq.) e direitos (dir.) de cada gota. A 
gota posicionada sob o filme polimérico era constituída por água destilada. É possível notar, 
portanto, a alta hidrofobicidade da superfície do filme polimérico, uma vez que a gota 
apresenta reduzida capacidade de molhar o material (baixa molhabilidade).  
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Figura 12. Foto ilustrativa representando a medida de ângulo de contato obtida utilizando-se 
água destilada como solvente e, como substrato, o filme polimérico empregado na fabricação 
das bandagens adesivas. Os valores de ângulos de contato obtidos foram calculados pela 
fórmula: Médio = (esq. + dir.) / 2. Figura obtida durante as análises realizadas pelo autor. 
 
4.1.1 Envelhecimento Acelerado 
Conforme mencionado anteriormente, as medidas de ângulo de contato foram 
obtidas antes e após a esterilização do filme polimérico pelos diferentes métodos. Em seguida, 
duas condições de envelhecimento foram empregadas por um período de até 13 semanas: i) 
250C e 60% UR; ii) 400C e 75% UR. Os valores médios (Médio) dos ângulos de contato 
obtidos durante o estudo de envelhecimento acelerado encontram-se na Figura 13. 
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Figura 13. Valores de ângulos de contato obtidos antes e após a esterilização pelos diferentes 
métodos e considerando o processo de envelhecimento acelerado em duas condições distintas: 
250C@60% UR e 400C@75% UR. 
 
Os ângulos de contato observados para a superfície do filme polimérico 
apresentaram valores bastante coerentes com os ângulos encontrados na literatura para 
polímeros como PEBD (1040 – 1180) e PE (950 - 1000).[56,57] 
 
i) Condição logo após a esterilização: 
Os resultados apresentados indicam que o ângulo de contato aumentou 
ligeiramente de 118,850 para 121,220 após o filme polimérico ter sido exposto à esterilização 
por óxido de etileno. Esta pequena diferença, no entanto, não parece indicar que houve 
alguma modificação química significativa na superfície do filme polimérico que pudesse 
resultar em um aumento da hidrofobicidade do material.  
O efeito proporcionado pela esterilização por radiação gama-Co60 foi o oposto do 
observado para o óxido de etileno. Os resultados apresentaram uma queda mais acentuada nos 
valores de ângulo de contato de 118,850 para 113,440. Esta diferença foi estatisticamente 
significativa e mostra que a esterilização por radiação gama causou alterações químicas na 
42 
 
 
 
superfície do material que reduziram a sua característica hidrofóbica. No entanto, o valor final 
do ângulo de contato ainda refere-se a um material com baixa “molhabilidade”.  
Considerando a esterilização por feixe de elétrons, pôde-se notar que os valores de 
ângulo de contato permaneceram muito próximos à situação pré-esterilização, uma vez que o 
valor inicial era de 118,850 e após a esterilização foi de 119,770. Este resultado indica que, a 
princípio, a esterilização por feixe de elétrons não afetou quimicamente a superfície do 
material polimérico.     
 
ii) Condição de 4 semanas a 250 C@60% UR e 400C@75% UR: 
Quando consideramos a condição de envelhecimento acelerado de 250C e 60% 
UR notamos que, em 4 semanas de condicionamento após a esterilização por óxido de etileno, 
há uma queda acentuada no valor do ângulo de contato para 114,100 indicando uma alteração 
significativa nas características químicas da superfície do filme que reduziram sua 
hidrofobicidade. A condição de 400C e 75%UR apresenta comportamento idêntico ao 
envelhecimento mais brando. Em 4 semanas de condicionamento, há novamente uma queda 
no valor do ângulo de contato de 118,850 para 115,540. 
A mesma tendência de queda no valor do ângulo de contato pôde ser observada 
para o material esterilizado por radiação gama-Co60. Após 4 semanas de armazenamento na 
condição de 250C e 60% UR, o ângulo de contato medido foi de 108,570 indicando que 
modificações químicas ocorreram na superfície do material que reduziram sua característica 
hidrofóbica de maneira evidente. A condição de envelhecimento acelerado de 400C e 75% 
UR, apesar de mais agressiva, parece não ter interferido nas características do filme 
polimérico após esterilização por radiação gama-Co60. Após 4 semanas os valores são 
similares ao ângulo de contato inicial antes da esterilização, apresentando um ângulo médio 
de 122,520. 
Os valores de ângulo de contato para a técnica de feixe de elétrons não puderam 
ser obtidos devido às falhas técnicas na câmera para gravação das imagens, fato que 
impossibilitou a avaliação deste método de esterilização nesta condição específica de 
envelhecimento acelerado. 
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iii) Condição de 8 semanas a 250C@60% UR e 400C@75%UR: 
Após 8 semanas de armazenamento a 250C e 65% UR, o ângulo obtido de 120,110 
para o material esterilizado por EtO é similar ao valor inicial antes da esterilização, mostrando 
que as alterações possivelmente ocorridas em 4 semanas não se mantiveram. O ângulo obtido 
para o armazenamento a 400C e 75% UR foi de 117,370 também indicando um ligeiro 
aumento com relação à condição anterior de 4 semanas, cujo valor era de 115,540. Os valores 
obtidos após 8 semanas de armazenamento indicaram um aumento na hidrofobicidade do 
material em ambas as condições de temperatura e umidade relativa. 
Considerando a esterilização por radiação gama-Co60 e armazenamento por 8 
semanas a 250C, o ângulo obtido foi de 116,620 bastante superior aos valores encontrados 
logo após a esterilização e a 4 semanas de armazenamento, 113,440 e 108,570 
respectivamente. O efeito de redução da hidrofobicidade do filme polimérico foi sendo 
aparentemente enfraquecido e o ângulo de contato retomou valores similares à condição 
inicial antes da esterilização. Considerando o armazenamento a 400C, o valor obtido de 
121,270 é muito similar à condição anterior de 4 semanas, indicando que não houve alteração 
significativa de uma condição para a outra. 
Os valores de ângulo de contato para a técnica de feixe de elétrons não puderam 
ser obtidos devido às falhas técnicas na câmera para gravação das imagens, fato que 
impossibilitou a avaliação deste método de esterilização nesta condição específica de 
envelhecimento acelerado. 
 
iv) Condição de 13 semanas a 250C@60% UR e 400C@75%UR: 
O ângulo de contato obtido após a esterilização por EtO e armazenamento por 13 
semanas à 250C e 60% UR foi de 119,470. Este valor é bastante similar ao inicial obtido antes 
do processo de esterilização, indicando que os possíveis impactos à superfície do filme 
polimérico não foram duradouros e o material retomou a condição inicial. Para a condição de 
armazenamento de 400C e 75% UR o ângulo obtido foi de 118,140. Seguindo a mesma 
tendência do resultado da condição à 250C, este valor é bastante similar ao inicial 
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confirmando que as possíveis alterações químicas não se mantiveram durante o período de 
estabilidade estudado. 
O comportamento do filme polimérico após a esterilização por radiação gama-
Co60 e armazenamento por 13 semanas à 250C e 60% UR foi semelhante ao material 
esterilizado por EtO, ou seja, os resultados indicaram que as possíveis modificações químicas 
ocorridas na superfície do filme não resistiram ao estudo de envelhecimento acelerado e o 
material retomou a condição inicial. O ângulo obtido para esta condição foi de 119,240, valor 
muito próximo ao ângulo inicial da condição pré-esterilização, que foi de 118,850. 
Considerando a condição de 400C e 75% UR notamos a mesma tendência. O valor obtido foi 
de 120,790, bastante estável quando comparado à situação pré-esterilização e após 4, 8 e 13 
semanas. Os possíveis efeitos causados pela radiação gama à superfície do material, 
observados pela alteração significativa do ângulo de contato logo após a esterilização, 
parecem não resistir nem ao período mínimo de armazenamento de 4 semanas quando a 
condição mais agressiva de armazenamento é aplicada.  
Os ângulos de contato obtidos após a esterilização por feixe de elétrons e 
armazenamento a 13 semanas parecem indicar que houve modificações químicas na superfície 
do filme que aumentaram a sua hidrofilicidade. Para a condição de envelhecimento mais 
branda, obteve-se o valor de 110,480 e para a condição mais agressiva 108,790. Tais alterações 
na estrutura química da superfície do filme resistiram ao período completo de 13 semanas do 
estudo. De fato, a penetração dos elétrons na matéria é menor quando comparada à radiação 
gama.[32] Desta forma, é possível que os impactos causados pela esterilização por feixe de 
elétrons estejam mais concentrados na superfície do material e, portanto, causem 
modificações químicas em maior número e que apresentam maior resistência com o tempo. 
 
4.1.2 Estresse Condicionado 
As amostras foram então submetidas a um processo de estresse condicionado, 
cujo objetivo foi identificar um limite de resistência para cada método de esterilização 
avaliado. Portanto, 5 ciclos consecutivos de óxido de etileno foram aplicados a uma mesma 
amostra. Para os métodos de radiação gama-Co60 e feixe de elétrons, doses consecutivas de 
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34, 68, 102, 136 e 170 kGy foram aplicadas a uma mesma amostra. Para efeito de ilustração e 
comparação, a Figura 14 mostra algumas imagens obtidas durante o estudo envolvendo a 
esterilização por e-beam. 
 
Figura 14. Imagens de gotas utilizadas para se medir os valores de ângulo de contato.  
 
Os valores de ângulos de contato obtidos encontram-se Figura 15. 
 
Figura 15. Valores de ângulo de contato obtidos após submissão do filme polimérico ao 
processo de estresse condicionado para os três métodos de esterilização avaliados. 
 
Os dados do estudo de estresse condicionado para a esterilização por óxido de 
etileno mostram que há uma queda significativa no valor de ângulo de contato logo na 
aplicação do primeiro ciclo: 118,850 para 103,350. No entanto, para a aplicação consecutiva 
de até cinco ciclos adicionais, nota-se que o valor de ângulo de contato permaneceu constante 
à aproximadamente 1060. Portanto, a superfície do filme polimérico pareceu não se alterar 
mesmo em situações de exposição excessiva ao óxido de etileno.   
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Em relação à radiação gama-Co60, nota-se um efeito bastante interessante quando 
os resultados são comparados ao estudo de envelhecimento acelerado. Os valores de ângulo 
de contato aumentaram em função do acúmulo de doses, partindo de 118,850 na condição pré-
esterilização e chegando a até 146,760 com a aplicação de uma dose de 102 kGy. Portanto, o 
estudo de estresse condicionado indicou que a exposição excessiva do filme polimérico à 
radiação gama alterou significativamente as propriedades químicas da superfície do filme. O 
resultado é um aumento gradativo da repulsão à água, possivelmente indicando que grupos 
químicos apolares foram gerados na superfície do material.  
O efeito de aumento da hidrofobicidade do filme polimérico causado pela 
radiação gama-Co60 é bastante similar, porém em menor grau como era de se esperar devido 
ao menor poder de penetração, ao observado para a esterilização por feixe de elétrons. É 
possível notar que os valores de ângulo de contato aumentaram significativamente, de 118,850 
na condição pré-esterilização, para até 1360 nas doses mais elevadas. Portanto, de fato a 
exposição excessiva do filme polimérico à radiação parece aumentar a hidrofobicidade da 
superfície do material reduzindo, consequentemente, a sua molhabilidade pela água. 
Um dos parâmetros utilizados para se caracterizar superfícies de materiais é a 
energia livre superficial (ELS). A maneira mais comum de se calcular este parâmetro é 
através da obtenção do ângulo de contato conforme análises realizadas neste trabalho. Os 
valores de ângulo de contato obtidos permitiram, portanto, o cálculo da ELS do filme 
polimérico através da equação de Young indicada a seguir.[59] 
γS – γSL = cos α . γL      onde, 
γS = energia livre superficial do sólido (ELS); 
γSL = tensão superficial entre sólido e líquido; 
α = ângulo formado entre a parte externa da gota e o sólido – neste estudo, α = 1800 - ϴ; 
γL = tensão superficial do líquido, neste caso a água e cujo valor é de 72,8 mN/m[60] 
Os valores de ELS encontram-se na Figura 16. 
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Figura 16. Valores de Energia Livre Superficial (ELS) obtidos após submissão do filme 
polimérico ao processo de estresse condicionado para os três métodos de esterilização 
avaliados. 
 
O valor calculado para a condição incial, ou seja, antes da submissão aos métodos 
de esterilização, é bastante coerente com dados encontrados na literatura para o polietileno. 
Para este estudo, obteve-se o valor de 35,12 ± 0,09 mN.m-1 para a superfície do filme 
polimérico constituída por polietileno e na literatura técnica, considerando o polietileno não-
tratado, pode-se encontrar o valor de 34,0 ± 2,0 mN.m-1.[61] 
Como era de se esperar, os valores de ELS refletem a mesma tendência observada 
para os ângulos de contato em função do estudo de estresse condicionado. Para a esterilização 
por EtO, os valores de ângulo de contato indicaram um aumento na hidrofilicidade da 
superfície do material, resultando portanto, em uma redução na ELS do filme polimérico.  
A esterilização por radiação gama-Co60 e feixe de elétrons proporcionou um 
aumento na hidrofobicidade do material, conforme indicado na Figura 15. Consequentemente, 
a energia livre superficial também aumentou para ambas as técnicas de esterilização, 
indicando que a molhabilidade da superfície do filme polimérico foi reduzida.  
A composição da superfície do filme polimérico avaliado é de uma blenda de 
PEBD e PELBD. Estudos encontrados na literatura têm indicado que os métodos de 
esterilização por radiação promovem reações de entrelaçamento ou quebra de cadeias em 
polímeros.[30,31,36,37] Este último efeito de quebra de cadeias é denominado de radiólise, não 
ocorre de maneira específica e pode ser totalmente aleatório. De maneira geral, qualquer que 
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seja a forma de degradação, a primeira etapa denominada de iniciação sempre está 
relacionada ao rompimento de uma ligação química covalente, seja na cadeia principal ou em 
cadeira lateral. Este rompimento irá gerar espécies reativas que serão responsáveis pela 
propagação da degradação. Estas espécies reativas são, na maioria dos casos, radicais livres. 
A geração destes radicais pode ser causada por calor, luz, radiação de alta energia, tensão 
mecânica, ataque químico ou biológico, etc. Alguns exemplos das faixas de energias das 
ligações químicas mais comuns em polímeros comerciais são mostrados na tabela 2.[58] 
Tabela 2. Alguns exemplos de energias de ligações químicas para carbono primário. 
Ligação Energia (kJ.mol-1) 
C-C 347 
C-Cl 340 
C-F 486 
C-H 431 
C-O 358 
O-CO 460 
C=O (cetona) 745 
 
Considerando-se a esterilização por óxido de etileno, convencionalmente indicada 
como menos agressiva quando comparada aos demais métodos, os principais efeitos causados 
aos polímeros referem-se à oxidação superficial do material, contaminação por componentes 
residuais e até mesmo degradação térmica causada pelas temperaturas utilizadas durante a 
aplicação dos ciclos.[12,24,41,46] A redução do ângulo de contato da amostra após esterilização 
por óxido de etileno pode ser relacionada à oxidação da superfície do filme devido à alta 
reatividade deste gás. A formação, mesmo que em baixas concentrações, de grupos polares, 
tais como C=O e OH, seriam suficientes para reduzir a hidrofobicidade da superfície 
polimérica. No entanto, nota-se que este efeito somente foi observado de maneira significativa 
durante o estudo de estresse condicionado, indicando que o impacto deste método de 
esterilização nas propriedades superficiais do filme polimérico não é constante.  
A figura 17 ilustra simplificadamente a reação química entre o polietileno e óxido 
de etileno, gerando grupos polares na superfície do polímero. 
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Figura 17. Reação de oxidação do polietileno pelo óxido de etileno. Figura elaborada pelo autor. 
 
Os efeitos dos métodos de esterilização por radiação gama-Co60 e feixe de 
elétrons são opostos quando o processo de envelhecimento acelerado é comparado ao estresse 
condicionado. Para o envelhecimento acelerado, há uma redução da hidrofobicidade do 
material, indicando que houve a geração de grupos polares na superfície do filme. Reações 
radicalares envolvendo o oxigênio atmosférico são induzidas tanto pela radiação gama 
proveniente do cobalto-60 quanto pelo feixe de elétrons. Desta maneira, é possível que a 
oxidação da superfície do material tenha ocorrido de maneira que o resultado final seja 
semelhante ao efeito encontrado para o óxido de etileno. A Figura 18 ilustra uma possível 
reação radicalar induzida por radiação envolvendo o oxigênio atmosférico. 
 
Figura 18. Formação de radicais peroxila na oxidação do polietileno induzida por radiação. 
Figura elaborada pelo autor. 
 
O aumento no valor de ângulo de contato observado para as amostras submetidas 
ao processo de estresse condicionando envolvendo os métodos de esterilização radioativos 
também pode ser o resultado de reações radicalares. No entanto, neste caso, grupos que 
proporcionam um aumento da repulsão à água foram produzidos na superfície do filme. A 
formação destas moléculas está ligada às reações de entrelaçamento e quebra das cadeias 
poliméricas. A Figura 19 ilustra este fenômeno do ponto de vista molecular. 
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Figura 19. Reações radicalares induzidas pela radiação. Nos três casos, reticulação, 
desproporção e radiólise, há a geração de produtos apolares que se concentram na superfície 
do filme polimérico aumentando a sua característica hidrofóbica. Figura elaborada pelo autor.  
 
A Figura 19 mostra que as reações radicalares induzidas pela radiação no 
polipropileno geram grupos apolares na superfície do material. Tais reações, concorrentes à 
reação de oxidação, ocorrem em maior grau que esta última quando o material é exposto a 
doses elevadas, como no processo de estresse condicionado. O resultado é um aumento na 
hidrofobicidade do material. 
 
4.2 Espectroscopia por Infravermelho – Grau de Oxidação 
A análise do grau de oxidação por infravermelho foi realizada apenas para o 
estudo de estresse condicionado. Esta condição, mais agressiva quando comparada ao 
envelhecimento acelerado, poderia induzir mais facilmente a uma possível oxidação da 
superfície polimérica. As amostras de filme polimérico foram expostas a até 5 ciclos de óxido 
de etileno ou a até 170 kGy de radiação, dependendo do método de esterilização empregado. 
O grau de oxidação foi estabelecido através da razão entre os picos referentes aos grupos C=O 
em 1738 cm-1 e CH2 em 2850 cm
-1 observados nos espectros por infravermelho. A Figura 20 
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ilustra, como exemplo, alguns dos espectros por infravermelho obtidos durante a análise de 
amostras expostas às diferentes técnicas de esterilização. 
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Figura 20. Espectros por infravermelho obtidos após a submissão das amostras de filmes 
poliméricos a até 5 ciclos de óxido de etileno ou a uma dose de radiação de até 170 kGy. 
 
Através da Figura 20 é possível observar que a amostra controle praticamente não 
possui nenhuma evidência da presença de grupos carbonila que pudessem caracterizar algum 
tipo de oxidação da superficie do filme. Ao contrário da amostra controle, os demais espectros 
indicam que os métodos de esterilização causaram a oxidação da superfície do material em 
graus diferentes. A princípio, o método de esterilização por óxido de etileno oxidou a 
superfície do filme polimérico em maior intensidade quando comparado aos demais métodos. 
A Figura 21 apresenta os resultados obtidos para as diferentes intensidades de exposição do 
material aos métodos de esterilização empregados neste estudo. 
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Figura 21. Grau de oxidação da superfície do filme polimérico obtido em função do estudo 
de estresse condicionado para os três métodos de esterilização avaliados: 5 ciclos de óxido de 
etileno (EtO), radiação gama até 170 kGy (Co60) e feixe de elétrons até 170 kGy (E-beam). 
 
Os resultados das análises espectroscópicas indicaram que os três métodos de 
esterilização, quando conduzidos em excesso, parecem modificar a superfície do filme 
polimérico. A formação do grupo C=O pôde ser observada de maneira discreta nos espectros, 
indicando que há oxidação da superfície do material em um grau reduzido porém crescente à 
medida que aumetamos a exposição ao método de esterilização. Para o método envolvendo o 
óxido de etileno, pode-se afirmar que o gás, cuja reatividade é bastante elevada, oxida a 
superfície do material conforme já observado para os valores de ângulo de contato.  Os 
métodos envolvendo radiação, quando aplicados em doses elevadas (acima de 30 kGy), 
parecem induzir a oxidação do polímero através de reações radicalares envolvendo o oxigênio 
atmosférico conforme ilustrado anteriormente na Figura 18. O efeito oxidativo causado ao 
filme polimérico parece ser mais impactante e duradouro à medida que as doses aumentam 
para o método de feixe de elétrons que para o cobalto-60. Para este último, há uma oxidação 
inicial logo após a submissão à dose mínima que parece não se manter ou reproduzir para as 
doses mais elevadas. O método de feixe de elétrons, por apresentar menor grau de penetração 
ao material e, portanto, impactar significativamente a superfície, oxida o filme polimérico de 
maneira crescente à medida que as doses são aumentadas.  
Desta forma, é possível afirmar que os efeitos causados pelos métodos radioativos 
ao filme polimérico podem variar entre a oxidação da superfície do material devido à reação 
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com o oxigênio atmosférico e reações radicalares de quebra e entrelaçamento de cadeias 
conforme sugerido por estudos encontrados na literatura e citados anteriomente. 
 
4.3 Análise Térmica por Calorimetria Exploratória Diferencial (DSC) 
Os resultados extraídos dos termogramas obtidos com amostras antes e depois de 
esterilizadas pelos métodos em estudo estão descritos a seguir. Os termogramas considerando-
se as condições analisadas encontram-se no Anexo 1. 
 
4.3.1 Envelhecimento Acelerado 
Os termogramas obtidos após a esterilização do filme polimérico pelos três 
métodos estão representados na Figura 22. 
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Figura 22. Termogramas obtidos antes e após a esterilização do filme polimérico pelos três 
métodos em estudo: óxido de etileno (EtO), radiação gama (Co60) e feixe de elétrons. 
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Podemos destacar quatro importantes eventos térmicos nos termogramas 
apresentados. Aproximadamente entre 40-500C foi possível identificar uma transição vítrea 
(Tg) do filme polimérico. O fabricante do material não informou de qual componente se trata 
esta transição vítrea. No entanto, de acordo com a literatura, foi possível relacionar este valor 
de Tg ao componente EMA.[62] Em temperaturas pouco acima da transição vítrea, entre 700C 
e 800C, há a primeira fusão cristalina que segundo o fabricante pode ser relacionada ao EMA. 
Este material é um dos constituintes da camada interna do filme polimérico, possivelmente 
responsável pela flexibilidade do material. Próximo a 1040C, há uma nova fusão cristalina. 
Desta vez refere-se à fusão dos cristais dos polímeros PEBD e PELBD. A estrutura molecular 
de ambos os polímeros é muito semelhante, uma vez que as diferenças referem-se apenas à 
disposição de suas cadeias de macromoléculas. Desta forma, o evento térmico ocorrido a 
1040C é identificado por um largo pico no termograma, visto que engloba a fusão dos cristais 
de ambos os materiais. O último evento térmico ilustrado pelos termogramas, ocorrido a 
aproximadamente 1230C, refere-se à fusão cristalina do PE-metalocênico. Este material, 
juntamente com o EMA, constitui a camada flexível interna do filme. A variação dos eventos 
térmicos identificados em função da submissão aos diferentes métodos de esterilização e 
condições de envelhecimento acelerado está indicada a seguir nas Figuras 23, 24, 25 e 26. 
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Figura 23. Variação da Tg em função dos diferentes métodos de esterilização e períodos de 
condicionamento utilizados no processo de envelhecimento acelerado. 
 
Os métodos de esterilização avaliados, bem como os processos de envelhecimento 
acelerado empregados, não influenciaram a Tg do material de maneira significativa. O valor 
se manteve bastante próximo da faixa de 40 – 500C, característica do componente EMA.  
A variação da entalpia de fusão cristalina Hfusão do componente EMA em função 
dos métodos de esterilização e do processo de envelhecimento acelerado encontra-se ilustrada 
na Figura 24. 
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Figura 24. Variação do Hfusão (EMA) em função dos diferentes métodos de esterilização e 
períodos de condicionamento utilizados no processo de envelhecimento acelerado. 
 
Podemos perceber que o Hfusão do componente EMA aumenta significativamente 
após o material ter sido submetido à esterilização por óxido de etileno: o valor de Hfusão 
passa de aproximadamente 2,14 para 10,47 J.g-1 em média. Este aumento indica que o 
processo de esterilização por óxido de etileno afeta a região cristalina do componente EMA 
do filme polimérico. Durante o processo de envelhecimento acelerado, para ambas as 
condições de 250 C e 60% UR e 400 C e 75% UR, o valor de Hfusão mantém-se praticamente 
constante, indicando que tais condições não afetaram termicamente este mesmo componente 
do filme polimérico. 
Analisando-se o ciclo de esterilização por óxido de etileno empregado pelo 
fabricante de bandagens adesivas, podemos observar que temperaturas próximas a 800C são 
atingidas durante sua execução e mantidas por períodos que podem exceder vários minutos. O 
filme polimérico é, portanto, exposto a tais temperaturas durante diversos momentos do 
processo. Ainda durante o ciclo, há momentos em que o filme polimérico sofre resfriamentos 
lentos, cuja temperatura da câmara de esterilização varia de 800C à temperatura ambiente 
próxima a 250C, em um processo que pode durar mais de 20 minutos. Esta variação térmica 
afeta a região cristalina do componente EMA do filme polimérico. Quando a temperatura da 
câmara de esterilização atinge 800C e se mantém por alguns minutos, os cristais do 
componente EMA se fundem. A história térmica do EMA, proveniente da fabricação do filme 
polimérico, é então anulada. Após alguns minutos a 800C, a câmara de esterilização sofre um 
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resfriamento bastante lento, que ocorre por mais de 30 minutos. Durante este lento 
resfriamento, os cristais do componente EMA se formam em maior quantidade quando 
comparados ao momento em que foram produzidos durante a fabricação do filme polimérico, 
uma vez que naquela etapa, o resfriamento foi instantâneo. Desta forma, o Hfusão do EMA do 
filme polimérico submetido à esterilização por óxido de etileno será maior ao valor 
encontrado para o mesmo filme antes de submetido ao ciclo de esterilização e cuja história 
térmica encontra-se preservada. 
A variação do Hfusão da blenda PEBD-PELBD em função dos métodos de 
esterilização e do processo de envelhecimento acelerado encontra-se ilustrada na Figura 25. 
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Figura 25. Variação do Hfusão (blenda PEBD-PELBD) em função dos diferentes métodos de 
esterilização e períodos de condicionamento. 
 
Não foram observados impactos significativos às fusões cristalinas da blenda de 
PEBD-PELBD em função da submissão do filme polimérico aos diferentes métodos de 
esterilização. Considerando-se o processo de envelhecimento acelerado, há uma pequena 
queda no valor de Hfusão para o período de 13 semanas em ambas as condições quando o 
material foi esterilizado por E-beam. No entanto, esta queda não deve ser atribuída ao 
processo de esterilização, mas sim à variação da técnica de análise utilizada. 
A variação do Hfusão do PE metalocênico em função dos métodos de esterilização 
e do processo de envelhecimento acelerado encontra-se ilustrada na Figura 26. 
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Figura 26. Variação do Hfusão (PE metalocênico) em função dos diferentes métodos de 
esterilização e períodos de condicionamento. 
 
O pico referente à fusão cristalina do PE metalocênico é bem menor quando 
comparado aos demais componentes do filme polimérico, indicando que sua concentração na 
composição do material é baixa. Por esta razão, a técnica de DSC apresentou alta 
variabilidade no registro deste evento térmico. Contudo, considerando-se os desvios de cada 
medida, é possível afirmar que as técnicas de esterilização e o processo de envelhecimento 
acelerado não afetaram a fusão cristalina do PE metalocênico presente no filme polimérico. 
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4.3.2 Estresse Condicionado 
Os resultados obtidos após a esterilização do filme polimérico pelos diferentes 
métodos de esterilização através do processo de estresse condicionado encontram-se descritos 
a seguir nas Figuras 27 e 28. 
 
 
Figura 27. Valores de Tg obtidos em função da submissão do filme polimérico ao estresse 
condicionado para os três métodos de esterilização estudados. 
 
Os resultados da Figura 27 indicam que, mesmo sob condições estressantes de 
esterilização de até 5 ciclos de óxido de etileno ou 170 kGy de dose radioativa, a Tg do 
componente EMA do filme polimérico manteve-se praticamente constante. É possível afirmar 
que a parcela amorfa do material polimérico, pertencente ao componente EMA, não altera 
suas características térmicas quando submetidas aos métodos de esterilização por óxido de 
etileno, radiação gama e feixe de elétrons. 
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Figura 28. Valores de Hfusão obtidos em função da submissão do filme polimérico ao 
estresse condicionado. 
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Através dos gráficos apresentados na Figura 28, podemos observar que o 
componente EMA não é afetado pela esterilização por radiação gama mesmo quando 
submetido a doses elevadas de radiação. O óxido de etileno afeta este componente devido à 
exposição a temperaturas superiores a 700C, conforme mencionado anteriormente. A 
esterilização por feixe de elétrons afetou de maneira significativa o EMA. Acima de 34 kGy, 
observamos um aumento significativo de Hfusão. Reações de reticulação polimérica 
envolvendo radicais formados devido à exposição ao feixe de elétrons podem ser a origem 
neste aumento de Hfusão. Os demais componentes do filme polimérico, como a blenda 
PEBD-PELBD e PE metalocênico, não sofreram impacto significativo quando submetidos às 
condições de estresse condicionado. Exceção feita ao PE metalocênico, cujo valor de Hfusão 
decaiu de maneira evidente após doses acima de 68 kGy. Neste caso, parece ter havido 
predominância das reações de quebra de cadeia originadas através dos radicais formados em 
função da exposição ao feixe de elétrons. 
 
4.4 Análises Físicas 
 As amostras de filme polimérico foram analisadas com relação às propriedades 
de alongamento, resistência à tração e módulo de elasticidade a 50%.  
 
4.4.1 Envelhecimento Acelerado 
Após serem esterilizadas, as amostras foram submetidas ao processo de 
envelhecimento acelerado. As propriedades físicas tais como alongamento, resistência à 
tração e módulo de elasticidade foram então medidas. Os resultados encontram-se a seguir. 
A Figura 29 ilustra os dados obtidos para a condição de envelhecimento de 250C e 
60% de umidade relativa. 
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Figura 29. Resultados das análises físicas de alongamento, resistência à tração e módulo de 
elasticidade a 50% para o filme polimérico em estudo e considerando a condição de 
envelhecimento de 250C e 60% umidade relativa. 
 
Através da Figura 29, é possível notar que as propriedades físicas do filme polimérico 
não foram impactadas de maneira significativa após a submissão aos processos de esterilização e 
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envelhecimento acelerado a 250C e 60% UR. As três propriedades avaliadas mostraram-se 
praticamente constantes em função das condições de estudo. 
A Figura 30 ilustra as mesmas análises para a condição de envelhecimento mais 
agressiva de 400C e 75% de umidade relativa. 
 
 
 
Figura 30. Resultados das análises físicas considerando a condição de envelhecimento de 
400C e 75% umidade relativa. 
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Tal qual a condição mais branda, podemos observar que as propriedades físicas do 
filme polimérico, tais como alongamento, resistência à tração e elasticidade, não sofreram 
impactos significativos quando o material é submetido aos diferentes métodos de esterilização 
e envelhecimento acelerado a 400C e 75% de umidade relativa. 
 
4.4.2 Estresse Condicionado 
As propriedades físicas foram também avaliadas após a submissão do material 
polimérico à condição de estresse condicionado. A Figura 31 apresenta os resultados para 
alongamento, resistência à tração e elasticidade a 50%. 
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Figura 31. Resultados das análises físicas de alongamento, resistência à tração e módulo de 
elasticidade a 50% para o filme polimérico em estudo e considerando a condição de estresse 
condicionado. 
 
Considerando a propriedade de alongamento do filme polimérico, podemos notar 
que apenas o método de esterilização por radiação gama-Co60 parece causar algum impacto ao 
material, especialmente após 102 kGy de radiação aplicada. Esta observação é bastante 
interessante uma vez que, comparando este dado com os resultados das análises de ângulo de 
contato, podemos notar que o maior ângulo obtido também corresponde a dose de 102 kGy. 
Isto indica que a superfície do material, após a aplicação desta dose, apresentou a maior 
hidrofobicidade até então observada, evidenciando que grupos apolares se concentraram na 
superfície do filme em função das reações radicalares envolvendo quebra de cadeias iniciadas 
pela radiação. Ao que parece, esta cadeia de eventos envolvendo a degradação do material 
polimérico e formação de grupos apolares parece não apenas aumentar a hidrofobicidade da 
superfície do material mas também contribuir com o aumento da propriedade de alongamento 
do filme, inicialmente observado a 208,09% e após 102 kGy, um valor de 263,28%. 
Corroborando com esta evidência, podemos citar a análise de resistência à tração 
também ilustrada na Figura 31. A esterilização por radiação gama-Co60 também foi o único 
método a impactar as propriedades do material. Ao que parece, a degradação causada pela 
radiação, cujo resultado principal é a formação de grupos apolares em função do processo de 
radiólise conforme discutido anteriormente, aumenta a resistência do material. De fato, o 
processo de radiólise envolve a quebra de cadeias moleculares maiores em fragmentos 
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menores na presença de radicais livres, iniciadores da degradação, que poderão se reticular 
formando redes moleculares. A reticulação destas cadeias moleculares contribuirá de maneira 
positiva para a resistência à tração do material. 
Por fim, o módulo de elasticidade a 50% não sofre alterações significativas em 
função dos diferentes métodos de esterilização ou doses e ciclos aplicados.  
 
4.5  Degradação da Bacitracina 
Um curativo contendo uma pomada antibiótica à base de Bacitracina de Zinco foi 
utilizado para se avaliar a resistência deste ativo antibiótico frente à esterilização por radiação 
gama-Co60. A pomada isolada, ou seja, não aplicada ao substrato do produto, também foi 
submetida às técnicas de esterilização por radiação. 
A técnica de radiação gama-Co60 foi escolhida por ser o método já utilizado pela 
fabricante de curativos. Os resultados do teste de potência do ativo em função da esterilização 
por radiação gama-Co60 são mostrados na figura 32. É possível observar que há uma queda na 
potência do ativo antibiótico após 4 semanas a 400C e 75% de umidade relativa. A Bacitracina 
é reconhecidamente instável e sua instabilidade parece envolver transformações químicas que 
a levam da forma A para a forma F, esta última sendo neurotóxica.[5] A Figura 33 ilustra as 
estruturas químicas das formas F, resultante da degradação da Bacitracina, e de suas formas 
ativas, A, B1, B2 e B3. 
As razões para a perda de atividade antibiótica e formação de produtos de 
decomposição ainda não foram completamente entendidas em estudos anteriores. Do ponto de 
vista químico, o primeiro passo da degradação da Bacitracina é sua oxidação à forma F, que 
por sua vez, possui atividade antibiótica nula.[63] Contudo, de acordo com os resultados 
obtidos neste trabalho, um incremento na atividade antibiótica da Bacitracina foi observado 
nos períodos de 8 e 13 semanas a 400C e 75% UR. Este dado indica que os subprodutos 
gerados em função da degradação da Bacitracina também apresentam atividade microbicida 
significativa. Os dados sobre a estabilidade da Bacitracina são raros. Relatórios da 
Organização Mundial de Saúde (OMS) sobre envelhecimento acelerado da Bacitracina em sua 
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forma de sal de zinco (ZnBc) quando submetida sob duas condições, 30 dias a 500C e 100% 
UR e 30 dias a 500C e 100% UR seguido de 5 dias a 700C e 100% UR indicaram uma 
diminuição na concentração da Bacitracina original (formas A, B1, B2 e B3) e aparecimento 
de novos compostos que não foram identificados e quantificados.[64] 
 
Figura 32. Potência do ativo antibiótico Bacitracina após esterilização por radiação gama-
Co60 e condicionamento a 400C e 75% de umidade relativa. 
 
 
Figura 33. Estruturas químicas da Bacitracina: 1) formas ativas A, B1, B2 e B3; 2) em sua 
forma F, oxidada e inativa. Imagem obtida da Farmacópia Americana (www.usp.org). 
 
Conforme descrito anteriormente, a pomada antibiótica utilizada em um curativo 
funcional foi submetida aos dois métodos de esterilização por radiação: gama-Co60 e feixe de 
elétrons. Análises por espectometria de massas foram realizadas antes e após a esterilização. 
1 2 
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O intuito foi de se avaliar possíveis produtos da degradação da bacitracina como a forma F 
apresentada na Figura anterior. Os espectros de massa encontram-se na Figura 34. 
 
 
 
Figura 34. Espectros de massa referentes às análises da pomada de bacitracina antes e após a 
submissão aos métodos radioativos de esterilização: 1) CONTROLE: espectro obtido antes da 
submissão aos métodos de esterilização; 2) COBALTO: espectro obtido após a submissão à 
esterilização por radiação gama-Co60 com dose mínima de 34 kGy; 3) EBEAM: espectro 
obtido após a submissão à esterilização por feixe de elétrons com dose mínima de 34 kGy. 
 
1 
2 
3 
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Através da Figura 34 é possível notar que os espectros são muito similares, 
indicando que mesmo após a submissão da pomada aos métodos radioativos, quando uma 
dose mínima de 34 kGy é utilizada, não foi possível observar produtos de degradação da 
Bacitracina. Brewer et. al. reportaram que 15 Mrads de radiação gama ou feixe de nêutrons 
não causou alterações significativas na atividade de Bacitracina e o mesmo pôde ser 
observado quando Co60 foi utilizado como fonte radioativa. Contudo, métodos de esterilização 
que envolvam calor causam perda de 35% em média na atividade do ativo antibiótico, 
aumentando a concentração da forma F.[65] Portanto, é possível afirmar que a queda observada 
na potência da Bacitracina deve-se às condições de estabilidade empregadas (400C e 75% 
UR), transformando as formas ativas (A, B1, B2 e B3) na forma F inativa, e que após 8 e 13 
semanas nestas condições de armazenamento, novos subprodutos com atividade antibiótica 
ainda não identificados podem ter sido gerados. 
 
5. CONCLUSÕES 
As análises realizadas neste trabalho permitem-nos concluir a respeito do método 
de esterilização mais apropriado ao filme polimérico em estudo, principalmente considerando-
se os potenciais impactos às características físico-químicas do material. Portanto, as 
conclusões serão apresentadas em função de cada método avaliado, bem como em função do 
breve estudo com relação ao comportamento químico e bactericida do ativo Bacitracina de 
Zinco, cujo principal objetivo foi, não apenas avaliar uma possível degradação química do 
ativo, mas sim encaminhar o tema para possíveis projetos de pesquisa futuros, uma vez que 
trata-se de assunto ainda relevante aos olhos da ciência. 
 
5.1 Esterilização por Óxido de Etileno (EtO) 
Os dados obtidos neste estudo indicaram que o gás óxido de etileno e o processo 
de esterilização como um todo impactam de maneira significativa o filme polimérico 
avaliado. As análises por ângulo de contato mostraram que a hidrofobicidade da superfície do 
filme foi reduzida significativamente durante o estudo de estresse condicionado indicando que 
houve formação de grupos polares provavelmente causados pela oxidação do filme. O mesmo 
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efeito também pôde ser observado durante as análises espectroscópicas por infravermelho. O 
cálculo do grau de oxidação indicou que grupos C=O foram gerados na superfície do material 
após a submissão do filme à esterilização por este método. Contudo, o efeito principal 
causado pelo método de esterilização por EtO parece ser o impacto de suas temperaturas de 
processo, próximas à 800C, nas propriedades térmicas do filme. Análises por calorimetria 
exploratória diferencial mostraram de forma evidente que o componente EMA do material 
sofre fusão cristalina durante o processo de esterilização e que, em função do resfriamento 
lento, há um aumento da quantidade de cristais neste componente ao final do processo de 
esterilização. Contudo, apesar da constatação deste efeito, não foi observado nenhum impacto 
significativo às propriedades mecânicas do filme polimérico, tais como alongamento, 
resistência à tração ou elasticidade, que possa ser relacionado às alterações térmicas 
observadas. 
 
5.2 Esterilização por Radiação Gama-Co60 
Os resultados obtidos indicaram que a radiação gama proveniente do Co60 também 
impacta as características do filme polimérico estudado, porém de maneira distinta da 
esterilização por EtO. Enquanto neste último há a oxidação do material e formação de grupos 
polares, a esterilização por Co60, além de também oxidar o material através de reações 
radicalares envolvendo o oxigênio atmosférico, proporciona reações de quebra de cadeias e 
entrelaçamentos que ocorrem em maior intensidade quando comparadas aos processos de 
oxidação. Este efeito foi intensamente observado nos valores de ângulo de contato obtidos 
durante o estresse condicionado, quando ângulos acima de 1400 foram obtidos. Desta forma, é 
possível concluir que a radiação gama-Co60 é capaz de alterar significativamente as 
características da superfície de filmes poliméricos sempre através de reações radicalares que 
poderão, em maior intensidade, aumentar a hidrofobicidade do material. Os dados obtidos 
pela calorimetria exploratória diferencial indicaram que praticamente não houve impacto 
significativo deste método nas propriedades térmicas do filme polimérico. O mesmo pode ser 
afirmado com relação às propriedades físicas, com exceção ao alongamento. Durante o estudo 
de estresse condicionado notamos que esta característica do material apresentou diferenças 
significativas após uma dose radioativa de 102 kGy. Também nesta dose foi possível observar 
o maior valor de ângulo de contato de 146,760, indicando que a concentração de grupos 
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apolares na superfície do material era grande. Desta forma, é possível considerar que a 
formação de tais grupos apolares, sejam eles oligômeros provenientes das reações de quebra 
de cadeias ou grupos de macromoléculas entrelaçadas, contribuíram de maneira positiva na 
propriedade de alongamento do material. Este impacto não foi observado para os demais 
métodos avaliados.  
 
5.3 Esterilização por Feixe de Elétrons 
Considerando os métodos de esterilização avaliados, podemos concluir que a 
esterilização por feixe de elétrons parece ser a mais indicada ao material avaliado por 
apresentar o menor impacto às características do filme polimérico. Tal como a radiação gama-
Co60, a esterilização por feixe de elétrons também aumentou a hidrofobicidade do filme 
polimérico em função da formação de grupos apolares provenientes das reações radicalares 
envolvendo quebra de cadeias e entrelaçamentos. Contudo, os valores de ângulo de contato 
obtidos indicaram que este efeito foi causado em menor intensidade quando comparado ao 
cobalto. O efeito oxidativo causado devido à presença de oxigênio atmosférico também foi 
similar à esterilização por radiação gama-Co60, porém com uma intensidade um pouco maior. 
Este efeito pode ser explicado devido à menor penetração deste tipo de radiação quando 
comparado ao Co60, fazendo com que os impactos concentrem-se mais na superfície do 
material. Diferentemente dos outros métodos, a esterilização por feixe de elétrons não causou 
impactos significativos às propriedades térmicas ou físicas do filme polimérico e, por conta 
disso, deve ser considerado como o mais indicado ao tipo de material avaliado.  
 
5.4 Degradação da Bacitracina 
A Bacitracina demonstrou-se sensível à condição de armazenamento de 400C e 
75% UR após irradiada por radiação gama-Co60 uma vez que houve um decaimento de sua 
atividade microbicida após 4 semanas nesta condição. No entanto, a degradação deste ativo 
antibiótico gerou subprodutos que, após 8 e 13 semanas condicionados nesta mesma condição 
de envelhecimento acelerado, apresentaram atividade microbicida. É possível que 
subprodutos gerados durante o processo de degradação da Bacitracina, que parece ser bastante 
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dinâmico e talvez acelerado na condição de 400 e 75% de UR, apresentem alguma atividade 
microbicida que possa ser detectada pelo método microbiológico aplicado.  
As análises por espectrometria de massas corroboraram com o fato de que a 
Bacitracina sofre degradação térmica uma vez que não foi possível observar produtos de 
degradação após a submissão aos métodos radioativos a uma dose de 34 kGy. Os espectros 
ilustrados na Figura 34, quando a amostra controle é comparada às amostras esterilizadas por 
radiação gama-Co60 e feixe de elétrons, são muito similares e não detectaram a presença de 
produtos de degradação. Desta forma, também é possível concluir que o ativo antibiótico 
Bacitracina utilizado em curativos funcionais é resistente aos métodos de esterilização 
radioativos quando doses de até 34 kGy são aplicadas, condição bastante comum em 
indústrias médico-farmacêuticas e de consumo. De qualquer forma, conforme mencionado 
anteriormente, este tópico ainda necessita de maiores estudos por parte da comunidade 
científica no sentido de se elucidar os mecanismos químicos e biológicos que governam tanto 
a degradação da Bacitracina e suas variadas formas como as suas respectivas atividades 
biológicas.  
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7. ANEXOS 
 
7.1 Termogramas obtidos pelas Análises de Calorimetria Exploratória Diferencial 
 
 
 
83 
 
 
 
 
 
84 
 
 
 
 
 
85 
 
 
 
 
 
86 
 
 
 
 
 
87 
 
 
 
 
 
88 
 
 
 
 
 
89 
 
 
 
 
 
90 
 
 
 
 
 
91 
 
 
 
 
 
92 
 
 
 
 
 
 
93 
 
 
 
 
 
94 
 
 
 
 
 
95 
 
 
 
 
 
96 
 
 
 
 
 
97 
 
 
 
 
 
98 
 
 
 
 
 
99 
 
 
 
 
 
100 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
101 
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